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Abstract of DE 1 01 1 7687 ( A 1 ) 

The invention relates to a novel protor>-conducting 
membrane based on polyazoles that, due to its 
excellent cliemicat and thermal properties, can be 
used in a diverse manner and is suited, in particular, 
for use as a ooiymer electrolyte membrane (PEM) 
for producing membrane etectrade units for so- 
called PEM fuel cells, 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingerelchten 

@ Protonenleitende Membran und deren Verwendung 

(57) Die vorliegende Erflndung betrifft eine neuartige proto- 
nenleitende Polymermembran auf Basis von Polyazolen, 
die aufgrund ihrer hervorragenden chemischen und ther- 
mischen Elgenschaften vielfaltig eingesetzt werden kann 
und sich insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Membran 
(PEM) zur Herstellung von Membran-Elektroden-Einhei- 
ten fur sogenannte PEM-Brennstoffzellen eignet, 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Brfindung betrifft eine neuartige protonenleitende Polymermembran auf Basis von Poiyazolen, 
die aufgrund ihrer hervorragenden chemischen und thermischen Eigenschaften vielfaltig eingesetzt werden kann und 

5 sich insbesondere als Poiymer-EIektroIyt-Membran (PEM) in sogenannten PEM-Brennstoffzellen eignet, 

[0002] Polyazole wie beispielsweise Polybenzirnidazole (®('elazole) sind seit langem bekannt, Die Herstellung derar- 
tiger Polybenzimidazole (PBT) eifolgt iiblicherweise durch Unisetzung von 3,3',4,4'-'rel,raaminobiphenyl mit. Tsophtlial- 
saure odcr Diphenyl-isophthalsauro bzw. deren Hstern in der Schmeizc, Das cnstchende Prapolymer erstarrt im Reaktor 
und wird anschlieBend mechanisch zerkleinert, AnschlieBend wird das pulverfonnige Prapolymer in einer Festphasen- 

10 Polymerisation bei Temperaturen von bis zu 400°(' endpolyrnerisiert und das gewunsclite Polybenzimidazole erlialten. 
[0003] Zur Herstellung von Polymerfolien wird das PBI in polaren, aprodschen Losemitteln wie beispielsweise Dime- 
thylacetamid (DMAc) gelost und eine Folie mittels klassischer Verfahren erzeugt. 

[0004] Protonenleitende, d. h. mit Siiure dotierte Polyazol-Membranen t'iir den Hinsatz in PEM-BrennstoH'zellen sind 
bereits bekannt. Die basischen Polyazol-Folien werden mit konzentrierter Phosphorsaure oder Schwefelsiiure dodert und 
15 wirken dann als Protonenleiter und Separatoren in sogenannten Polymerelektrolyt-Membran-Brennstoifzellen (PEM- 
BrennstofFzellcn). 

[0005] Bedingt durch die hervorragenden Eigenschaften des Polyazol-Poiymeren konnen derartige Polymerelektrolyt- 
menabranen - zu Membran-Elektroden-Einheiten (MEE) verarbeitet - bei Dauerbetriebstemperatmen oberhalb lOCC 
insbesondere oberhalb 120°C in Brennstoffzellen eingesetzt werden, Diese hohe Dauerbetriebstemperatur erlaubt es die 

20 Aktivitat der in der Membran-EIektroden-Einheit (MEE) enthaltenen Katalysatoren auf Edelmetallbasis zu erhOhen, Ins- 
besondere bei der Verwendung von sogenannten Reformalen aus Kohlenwasserstoffen sind im Reformergas deutliche 
Mengen an Kohlenmonoxid enthalten, die uberlicherweise dutch eine aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung 
entfemt werden miissen, Durch die Maglichkeit die Betriebstemperatur zu erhShen, konnen deutlich hohere Konzentra- 
tionen an CO-Verunreinigungen dauerhaft toleriert werden, 

25 [0006] Durch Hinsatz von Polyrner-Elektrolyt-Membranen auf Basis von Polyazol-Poiymeren kann zum einen auf die 
aufwendige (Sasaufbcreitung bzw, Gasreinigung teilweise verzichtet werden und andererseits die Katalysatorbeladung in 
der Membran-EIektroden-Einheit reduziert werden, Beides ist fur einen Masseneinsatz von PHM-Brennstoffzellen unab- 
dingbarc Voraussetzung, da ansonsten die Kosten fiir cin PEM-Brennstoffzellen-Systcra zu hoch sind, 
[0007] Die bisiang bekannSen mit Siiure dolierten Polymeraiembrane auf Basis von Poiyazolen zeigcn bereits ein giin- 

30 stiges Eigenschaftsprofil, Aufgrund der fiir PEM-Brennstoffzellen angestrebten Anwendungen, insbesondere im Auto- 
mobilbereich- und der dezentralen Strom- und Wamieerz,eugung (Stationarbereich), sind diese insgesamt jedoch noch zu 
verbessern, Dariiber hinaus haben die bisiang bekannten Polymermembranen einen hohen Gehalt an Dimethylacetamid 
(DMAc), der mittels bekannter Trocknungsmethoden nicht vollstSndig entfemt werden kann. In der deutschen Patentan- 
meldung Nr. 101 09 829,4 wird eine Polymermembran auf Basis von Poiyazolen beschrieben, bei der die DMAc-Konta- 

35 mination beseitigt wurde, Derartige Polymermembran zeigen zwar verbesserte mechanische Eigenschaften, hinsichtlich 
der speziflschen Leitfahigkeit werden jedoch 0,1 S/cm (bei 140"C) nicht iiberschritten. 

[0008] Aufgabe der vorlicgenden Erfindung ist mit Saure dotierte Polymermembranen auf Basis von Poiyazolen be- 
reitzustellen, die einerseits die anwendungstechnischen Vorteile der Polymermembran auf Basis von Poiyazolen aufwei- 
sen und andererseits eine gcstcigerte spezifische Leitfahigkeit, insbesondere bei Betriebstemperaturen oberhalb von 

40 lOCC, aufweisen und zusatzliche ohne Brenngasbefcuchtung auskommcn. 

[0009] Wir haben nun gefunden, daB eine protonenleitende Membran auf Basis von Poiyazolen erhalten werden kann, 
wenn das Polyazol-Prapolymere in Polyphosphorsaure endpolyrnerisiert wird, Bei dieser neuen Membran kann auf die in 
der deutschen Patentanmeldung Nr, 101 09 829.4 beschriebe spezielle Nachbehandlung verzichtet werden. Die dotierten 
Polymermembranen zeigen eine signifikant verbesserte Protonenleitfahigkeit, das nachtragliche dotieren der Folie ent- 

45 fiiUt. 

[0010] (Jegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine protonenleitende Polymermembran auf Basis von Poiyazolen 
erhatlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Umsetzung von einem oder mehreren aromatischen Ifetra- Amino- Verbindungen rait einer oder mehreren aro- 
50 matischen Dicarbonsauren bzw. deren Ester in der vSchmelze bei Temperaturen von bis zu 350°C, vorzugsweise bis 

zu aooT, 

B) I^sen des gemSB Schritt A) erhaltenen festen Pra-Polymeren in Polyphosphorsaure, 

C) Brwarmen der L6sung erhaitlich gemaB Schritt B) unter Inertgas auf Tfempa-atUren von bis zu 300°C, vorzugs- 
weise bis zu 280°C unter Ausbildung des gelosten Polyazol-Poiymeren, 

55 D) Bilden einer Membran unter Verwendung der L6sung des Polyazol-Poiymeren gemaB Schritt C) auf einem "M- 
ger und 

E) Behandlung der in Schritt D) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist, 

[0011] Bei den erfindungsgemaB eingesetzten aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen handelt es sich vorzugsweise 
60 um 3,3',4,4'-Telraaminobiphenyl, 2,3,5,6-Tetraaminopyridin bzw, deren Tetra- oder Trihydrochlorid-Derivate 

[0012] Bei den erfindungsgemaB eingesetzten aromatischen Dicarbonsaure bzw, deren Estem handelt es sich vorzugs- 
weise um Tsophthalsaure oder Terephtha! saure bzw. deren Cl-C20-Alkyl-Ester oder C5-C1 2-Aryl-Rster, 
[0013] Die Pra- Polymerisation gemaB Schritt A) fuhrt bei dem gewahlten Tbmperaturbereich und bei Einsatz von 
3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl (TAB) und Isophlhalsaureestem (OR) zur Ausbildung von den korrespondierenden Ami- 
es den bzw. Iminen (vgl. nachfolgendes Schema) 
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10 

T(bis 350'C) 




[0014] Wahrend der Reaktion verfestigt sich das erhaltene Prapolymer und nach gegebenenfalls nach grober Mahlung 
in Polyphosphorsaure gel6st werden, 

[0015] Bei der in Schritt B) verwendeten Polyphosptiorsaure handelt es sich urn handelsubliche Polypiiosphorsauren 
wie diese boispielsweivse von Riedel-de Haen erhaltlich sind. Die Polyphosphorsauren Hn+jPnOsn+i (n > 1) besitzen ub- 40 
licherweise einen (lehalt berechnet als P2O5 (acidimetrisch) von mindestens 83%. Anstelle einerLosung des Prapolyme- 
ren kann auch eine Dispersion/Suspension erzeugt werden, 

[0016] Die in Schritt C) gebildotc Polynierlosung enthiill Polymere auf Basis von Poiyazol mit wiederkelirenden Azol- 

einhoitcn der allgcmeinen Formel (I) und/oder (II) 




50 



(II) 



Ar gleich oder verschieden sind und fur 
mehrkemig sdn kann, 
Ar' gleich cxler verschieden sind und fur 
mehrkemig sein kann, 

Ar^ gleich oder verschieden sind und fUr eine zwei oder dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die 
Oder mehrkemig sein kann. 



vierbindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder 
zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder 
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X gleich Oder verschieden ist und fiir Sauerstoff, Scbwefel oder eine Aniinogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1-20 
Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl- oder Alkoxygruppe, 
Oder eine Arylgruppe als weiteren Rest frSgt. 

[0017] Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, Naphthalin, Biphenyl, Diphe- 
5 nylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, Bisphenon, Diphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Anthra- 
cen und Phenanthren, die gegebenenfalls auch substituiert sein kOnnen, ab. 

[0018] Dabei ist. das Substitionsmuster von Ar^ beliebig, im Falle vom Phenylen beispielsweise kann Ar^ ortlio-, rneta- 
und para-Phenylen sein, Besonders bevorzugte Gruppen leiten sich von Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch 
substituiert sein konnen, ab, 

to [0019] Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z. B, Methyl-, 
Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen, 

[0020] Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen, Die Alkylgruppen und die aromati- 
schen Gruppen konnen substituiert sein, 

[0021] Bevorzugte Substituenten sind Ilaiogenatome wie z. B. Ruor, Aminogruppen oder kurzkettige Alkylgruppen 
15 wie z, B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

[0022] Bevorzugt sind Polyazolo mit wicdcrkehrenden Einheiten der Formel (I) bei denen die Reste X innerhalb einer 
wiederkehrenden Binheit gleich sind. 

[0023] Die Polyazole konnen grundsatzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten aufweisen, die sich bei- 
spielsweise in ihrem Rest X unterscheiden, V)rzugsweise jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden 
20 Einheit auf, 

[0024] In einer weiteren AusfUhrungsfonn der vorliegenden Brfindung ist das Polymer enthaltend wiederkehrende 

Azoleinheiten ein Copolymer, das mindestens zwei Einheiten der Formel (I) und/oder (U) enthalt, die sich voneinander 

unterscheiden, 

[0025] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorUegenden Brfindung ist das Polymer enthaltend wie- 
25 derkehrende Azoleinheiten ein Polyazol, das nur Einheiten der Fonnel (I) und/oder (II) enthalt, 

[0026] Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine ganze Zahl groBer gleich 10. 
Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 100 wiederkehrende Azoleinheiten, 

[0027] Im Rahrnen der vorUegenden Brfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden Benzimidazoleinheiten be- 
vorzugt, Ein Beispiel eines auBerst zweckmaBigen Polymers enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten wird 
30 durch Formel (EI) wiedergegeben: 



H 

I 




40 wobei n eine ganze Zahl groBer gleich 10, vorz,ugsweise groBer gleich 100 ist, 

[0028] Die Mittel des beschriebenen Verfahrens erhalthchen Polyazole. inbesondere jedoch die Polybenzimidazole 
zeichnen sich durch ein hohes Molekulargewicht aus, Gemessen als Intnnsische Viskositat betragt diese mindestens 
1 ,4 dl/g und liegt somit deutUch iiber dem von handelsubiichem Polybenzimidazol (I\ < 1,3 dl/g). 
[0029] Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole, Polybenzthiazole, Polybenzoxazoie, Polyoxadia- 

45 zole, Polyquinoxalines, Polythiadiazole Poly(pyndine), Poly(pynmidine), und Poly(ietrazapvrene), 

[0030] Das Bildung der Polymermerabran gemaB Schntt D) ertolgt mittels an sich bekannter MaiSnahmen (GieBen, 
Spriihcn, Rakeln) die aus dem Stand der Technik zur Polymerfilm-Hcrstellung bekannt sind, Als frager sind alle unter 
den Bedingungen als inert zu bezeichnendcn Irager geeignet. /ur BinsteUung der Viskositat kann die Losung gegebe- 
nenfalls mit Phosphorsaure (konz, Phosphorsaure. 8.5%) versetzt werden. Hierdurch kann die Viskositat auf den ge- 

50 wunschten Wert eingestellt und die Bildung der Membran erleichtert werden, Die Dicke betragt zwischen 20 und 
2000 )jm, vorzugsweise zwischen 30 und 15(X) pm, insbesondere zwischen 50 und 12(X) ).im. 

[0031] Behandlung der gemaB Schritt D) erzeugten Membran in Gegenwart von Feuchtigkeit bei Tbmperaturen und fiir 
eine Dauer ausreichend bis die Membran selbsttragend ist, so daB sie ohne Beschadigung vom IVSger abgelost werden 

55 [0032] Die Behandlung der Membran in Schritt B) crfolgt bei Tcmpcraturen oberhalb 0°C und kleiner 1 50°C, vorzugs- 
weise bei Temperaluren zwischen 10°C unci 120°C, insbesondere zwischen RaumtemperaLur (20°C) und 90°C, in Ge- 
genwart von Feuchtigkeit bzw. Wasser und/oder Wa.sserdampf, Die Behandlung erfolgt vorzugsweise unter Normal- 
druck, kann aber auch unter Rinwirkung von Druck erf'olgen, We.sentlich ist, daB die Behandlung in Gegenwart. von aus- 
reichender Feuchtigkeit geschicht, wodurch die anwesende Polyphosphorsauro durch partielle Hydrolyse unter Ausbil- 

60 dung niedermolekularer Polyphosphorsaure und/oder Phosphorsaure zur Verfestigung der Membran beilragl, 

[0033] Die partielle Hydrolyse der Polyphosphorsaure in Schritt B) fiihrt zu einer Verfestigung der Membran und zu ei- 
ner Abnahme der Schichtdicke und Ausbildung einer Membran mit einer Dicke zwischen 1 5 und 200 pm, vorzugsweise 
zwischen 20 und 150 pm, insbesondere zwischen 20 und 1(X) pm, die selbsttragend ist. Die in der Polyphosphorsaure 
vorliegenden intra- und intermolekularen Strukturen (z. B, Netzwerke des Polyazols mit der Polyphosphorsaure) fiibren 

65 zu einer geordneten Membranbildung, welche fiir die besonderen Bigenschaften der gebildeten Membran verantwortlich 
zeichnet, 

[0034] Die obere Temperaturgrenze der Behandlung gemaB Schritt E) betragt in der Regel 150°C, Bei extrem kurzer 
Einwirkung von Feuchtigkeit, beispielsweise von Uberhitztem Dampf kann dieser Dampf auch heiBer als 150°C sein. 
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Wesentlich fUr die 'Ibmperaturobergrenze ist die Dauer der Behandlung. 

[00351 Die partielle Hydi'olyse (Schritt E) kann auch in Kliraakammern erfolgen bei der unter definierter Feuchtig- 
keitseinwirkung die Tlydiolysc gezielt, gesteuert werden kann. Hierhei kann die Feuchtigkeit. durch die Temperatur bzw. 
Sattigung der kontakticrendon Umgcbung bcispielswcise Gasc wie Luti, StickstofF, Kolilendioxid odor andere geeignete 
Gase, Oder Wasserdarnpf geziell eingestellt werden, Die Beliandlungsdauer ist abhangig von den vorstehend gewahlten 5 
Paramctern. 

[003()J Weilerhin isl die Beliandlungsdauer von derDicke der Membran abhangig. 

[0037J In der Rogel betriigt die Behandlungsdauer zwischen wcnigen Sekunden bis Minuten, beispielsweise unter Ein- 
wirkung von uberhitzlem Wasserdarnpf, oder bis bin zu ganzen Tagen, beispielsweise an der Luft bei Raumtemperatur 
und geringer relativer Luftfeuchtigkeit. Bevorzugt betragt die Behandlungsdauer zwischen 10 Sekunden und 3(X) vStun- to 
den, insbesondere 1 Minute bis 200 Stunden. 

[0038] Wird die partielle Hydrolyse bei Raumtemperatur (20X1) mit Umgebungsluft einer relativen Luftfeuchtigkeit 
von 40-80% durchgefiihrt betragt die Behandlungsdauer zwischen 1 und 200 Stunden. 

[0039] Die gemaB Schritt E) erhaltene Membran ist selbstlragend, d. h. sie kann vom Trager ohne Beschiidigung gelost 
und anschUeBend gegebenenfails direkt weiterverarbeitet werden, 15 
[0040] Uber den Grad der Hydrolyse, d. h. die Dauer, Temperatur und Umgebungsfeuchtigkeit, ist die Konzentration 
an Phosphorsaure und damit die Leitfahigkeit der erflndungsgemaBen Polymermembran einstellbar. ErflndungsgemaB 
wird die Konzentration der Phosphorsaure als Mol Sfture pro Mol Wederholungseinheit des Polymers angegeben. Iin 
Rahmen der vorliegenden Erfindung ist eine Konzentration (Mol Phosporsaure bezogen auf eine Wiederiiolcinheit der 
Formel (III), d, h, Polybenzimidazol) zwischen 10 und 25, insbesondere zwischen 12 und 20, bevorzugt, Dcrartig hohe 20 
Dotierungsgrade (Konzentrationen) sind durch Dotieren von Polyazolen mit koinmerziell erhaitlicher ortho-Phosphor- 
sSure nur sehr schwierig bzw. gar nicht zugangUch. 

[0041] Die erfindungsgemaBe Polymermembran weist verbesserte Materialeigenschaften gegenuber den bisher be- 
kannten dotierten Polymermembranen auf, Insbesondere zeigen sie im Vergleich mit bekannten dotierten Polymermem- 
branen bessere Leistungen, Diese begriindet sich insbesondere durch eine verbesserte Protonenleitfahigkeit. Diese be- 25 
tragtbei Temperaturen von 120°(] mindestens 0,1 S/cm, vorzugsweise mindestens 0,11 S/cm. 

[0042] Zu moglichen Einsatzgebieten der erflndungsgemaBen, dotierten Polymermembranen gehoren unter anderem 
die Verwendung in Brennstoffzellen, boi der Blektrolyse, in Kondensatoren und in Batteriesystemcn. Aufgrund ihres Ei- 
genschaftsprofils werden die dotierten Polymermembranen vorzugsweise in Brennstoffzellen verwendet, 
[0043] Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Membran-Iilektroden-Einheit, die mindestens eine erfindungsge- 30 
maBe Polymermembran aufweist. Fur weitere Infomnationen iiber Membran-Elektroden-Einheiten wird auf die Fachli- 
teratur, insbesondere auf die Patente US-A-4,191,618, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805 verwiesen. Die in den vor- 
stehend genannten Literaturstellen [US-A-4,191,618, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805] enthaltene Offenbarung 
hinsichtlich des Aufbaues und der Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten, sowie der zu wahlenden Elektroden, 
GasdifFusionslagen und Katalysatoren ist auch Bestandteil der Beschreibung. 35 
[0044] In einer Variante der vorliegenden Erfindung kann die Membranbildung anstellle auf einem IVager auch direkt 
auf der Elektrode erfolgen. Die Behandlung gemaB Schritt E) kann hierdurch entsprechend verkiirzt werden, da die 
Membran nicht mehr selbsttragend sein muB. Auch eine seiche Membran ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 
[0045] Bin weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Elektrode die mit einer protonenieitenden Poly- 
merbeschichtung auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 40 

A) Umsetzung von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen mit einer oder mehreren aro- 
matischen Dicarbonsauren oder deren Ester in der Schmelze bei Temperaturen von bis zu 350°C, vorzugsweise bis 
zu BOOT, 

B) Losen des gemaB Schritt A) erhaltenen festen Pra-Polymeren in Polyphosphorsaure, 45 

C) Erwarmen der Losung erhaltlich gemaB Schritt B) unter Inertgas auf Tempjeraturen von bis zu 300°C, vorzugs- 
weise 280''C unter Ausbildung des gelosten Polyazol-Polymeren [ 

D) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der LSsung des Polyazol-Polymeren gemSB Schritt C) auf einer 
Elektrode und 

E) Behandlung der in Schritt D) gebildeten Schicht. 50 

[0046] Die Beschichtung hat eine Dicke zwischen 2 und 50 ftm, vorzugsweise zwischen 3 und 19 |jm, insbesondere 

zwischen 5 und 15 (jm hat. 

[0047] Eine derartig beschichtete Elektrode kann in einer Meinbran-ElektKxien-Einheit, die gegebenenfails minde- 
stens eine erfindungsgemaBe Polymermembran aufweist, eingebaut werden. 55 
[0048] Nachfolgend wird die Erfindung durch Beispiele und Vergleichsbeispiel eingehender erlSutert, ohne daB die Er- 
findung auf diese Beispiele beschrStikt werden soil. 

BEISPIELE 

60 

Probe 1 

[0049] 10 g Prapolymer wurde unter Stickstoffatmosphare in einem Dreihalskolben vorgolegt, der mit einem mechani- 
schen Ruhrer, N2-EinlaB und AuslaB ausgestattet wurde. Zum Prapolymer wurde 90 g Polyphosphorsaure (83,4 ± 0.5% 
P2O5 der Gehalt wurde analytisch bestimmt.) gegeben, Die Mischung wurde zuersl auf 150°C erhitzt und 1 h geruhrt. 65 
Die Tfemiieratur wurde dann auf 180''C fUr 4 h, danach auf 240°C fur 4 h schlieBlich auf 270°C PUr 14 h erhfiht, Bei 
270°C wurde zu dieser Losung 25 g 85%-ige Phosphorsaure gegeben und 1 h geruhrt. Die erhaltene L6sung wurde dann 
auf 225°C abgekUhlt, um eine noch flieBende Losung fiir FilmgieBen zu erhalten. Diese warme Losung wurde auf eine 
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Olasplal te rail einem 350 ).im Rakelxahmen gerakelt, wobei der Rakelrahmen und die Glasplatte vorher auf 100°C geheizt 
wurden, Die Membran wurde an der Luft bei Raumtemperatur (RT = 20°C) 3 T^ge lang stehengelassen. Die Polyphos- 
phorsaure entzog die Feuchtigkeit aus der Luft und wurde von der Luft absorbierte Feuchtigkeit zn PhoshorsSure hydro- 
lysiert. Die entstandene iiberschilssige Phosphorsaure floB aus der Membran, Der Gewichtsverlust war 22% bezogen auf 

5 das Anfangsgewichi der gerakelten Membran. 

[0050] Bin Teil der Losung wurde nach der Temperaturbehandlung durch Mischen mit destilliertern Wasser ausgefal- 
len, geflltert, dreimal mit destilliertem Wasser gewaschen, mit A i I i x d neutralisiert, dann dreimal mit de- 
stilliertern. Was,ser gewaschen und schlieBlicli bei 120"C 16 h lang bei 1 Ibrr getrocknct, Es wurden 2,9 g PBI-Pulver init 
Tlinh 1,47 dL/g wurde erhallen, welche aus einer 0,4%-ige PBI-L(3sung in 100 ml in konz, Schwefelsaure (97%) gemes- 
10 sen wurde. 

Probe 2 

f 00511 1 0 g Prapolymer wurde unter Stickstoffatmosphare in einem Dreihalskolben vorgelegt, der mit einem meciiani- 

1 5 schen Ruhrer, N2-EinlaB und Auslas ausgestattet wurde. Zura Prapolymer wurde 90 g Polyphospliorsaure (83,4 ± 0.5% 
P2O5 dot Gchalt wurde analytisch bcstimmt.) gegeben. Die Mischung wurde zucrst auf 150°C erhitzt und 1 h geruhrt. 
Die Temperatur wurde dann auf 180°C fur 4 h (Stunden), danach auf 240''C fur 4 h schlieBlich auf 270''C fur 14 h erhoht. 
Bei 21(fC wurde zu dieser LOsung 25 g 85%-ige Phosphorsaure gegeben und 1 h geruhrt. Die erhaltene Losung wurde 
dann auf 240°C abgekiihlt, um eine noch flieBende liomogene Losung fUr FilrngieBen zu erhalten. Diese warme L6sung 

20 wurde auf eine Glasplatte mit einem 350 pm, 700 pm, 930 ftm und 1 170 pm Rakelrahmen gerakelt, wobei der Rakelrah- 
men und die Glasplatte vorher auf ]00°C geheizt wurden. Die Membran wurde an der Luft bei KT 5 d (Tage) lang ste- 
hengelassen. Die PolyphosphorsSure entzog die Feuchtigkeit aus der Luft und wurde von der Luft absorbierte Feuchtig- 
keit zu Phoshorsaure hydrolysiert. Die entstandene uberschiissige Phosphorsaure floB aus der Membran. Die Gewichts- 
verluste von Mcmbranen lagcn zwischen 37,5-40% bezogen auf das Anfangsgewicht der gerakelten Membran. Die End- 

25 dicke von Mernbranen waren 210 pm, 376 prn, 551 pro und 629 pm. 

[0052] Bin Teil der Losung wurde nach der Temperaturbehandlung durch Mischen mit destilliertem Wasser ausgefal- 
len, geflltert, dreimal mit destilliertem. Wasser gewaschen, mil Ammonuimhydroxid neutrahsiert,, dann dreimal mit de- 
stilliertem, Wasser gewaschen und schlieBlich bei 120°C 16 h lang bei 1 Torr gctrooknet. Fiir PBI-Pulvcr wurde cine in- 
harente Viskositat von 'ninh 2.23 dL/g erhalten, welche aus einer 0,4%-ige PBI-Losung in 100 ml in konz. Schwefelsaure 

30 (97%) gemessen wurde. 

Probe 3 

[0053] 1 0 g Prapolymer wurde unter Stickstoffatmosphare in einem Dreihalskolben vorgelegt, der rait einem mechani- 
35 schen RUhrer, N2-EinlaB und Auslas ausgestattet wurde, Zura Prapolymer wurde 90 g Polyphosphorsaure (83,4 ± 0.5% 
P2O5 der Gehalt wurde analytisch bestimmt,) gegeben. Die Mischung wurde zuerst auf 150°C erhitzt und 1 h geruhrt. 
Die Temperatur wurde dann auf 180°C fUr 4 h, danach auf 240°(,; fur 4 h schlieBlich auf 27()"(.' fur 14 h erhoht. Bei 
270°(; wurde zu dieser Lijsung 25 g 85%-ige Phosphorsaure gegeben und 1 h geruhrt, Die erhaltene Losung wurde dann 
auf 240"C abgekiihlt, um eine noch flicBcnde homogene L5sung fur FilrngieBen zu erhalten. Die 6,5%-ige warme PBI- 
40 Losung in 104%-igc Polyphosphorsaure wurde bei 200"C auf eine Glasplatte mit einem 350 pra, 230 pm, 190 pm und 
93 km Rakelrahmen gerakelt, wobei der Rakeb-ahmen und die Glasplatte vorher auf 100°(' geheizt wurden. Die Mem- 
bran wurde an der Luft bei RT 7 d lang stehengelassen. Die Polyphosphorsaure entzog die Feuchtigkeit aus der Luft und 
wurde von der Luft absorbierte Feuchtigkeit zu Phoshorsaure hydrolysiert. Die entstandene uberschiissige Phosphor- 
saure floB aus der Membran, Die Hnddicke von Mcmbranen waren 201 pm, 152 pm, 126 pm und 34 pm, 
45 [0054] Bin Teil der Losung wurde nach der Temperaturbehandlung durch Mischen mit destilliertem Wasser ausgefal- 
len, geflltert, dreimal mit destilliertera, Wasser gewaschen, mit Ammonuimhydroxid neuU-alisiert, dann dreimal mit de- 
stilliertem. Wasser gewaschen und schlieBlich bei 120°C 16 h lang bei 1 Torr getrocknet, Fiir PBI-Pulver wurde eine in- 
harente Viskositat von Tjinh 2.6 dL/g erhalten, welche aus einer 0,4%-ige PBI-Losung in 100 ml in konz. Schwefelsaure 
(97%) gemessen wurde, 

50 [0055] In der Tabelle 1 sind die lonenaustauschkapazitfiten und n(H3P04)/n(PBI)-Werte von Probe 1-3 mit Referenz- 
probe verglichen, Diese Werte sind durch Titration mit 0,1 M NaOH erhalten. 

TabeUe 1 



55 Vergleich lonenaustauschkapazitaten und n(H3P04)/n(PBI)-Wcrte 



Bezeichnung der Membran 


n(H3P04)/n(PBI) 


I.E.C. 


Probe 1 


16,2 


157,6 


Probe 2 


15,0 


145,6 


Probe 3 


18,7 


182,6 


Referenzprobe zum Vergleich 


9,1 


88,5 



[0056] In Fig. 1 .sind die temperaturabhangige LeitfShigkeiten von Probe 1 , Probe 2 und Refemzprobe datgestellt. Die 
teraperaturabhangige Leitffihigkeitsmessung wurde mit einer spezial gefertigten 4-PoI-Glasmesszelle gemessen. Als Im- 
pedanzspektrometer wurde IM6 von Zahner Elektrik verwendet. 
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Fig, 1 

Vei;gleich der temperaturabhangigen Leitahigkeiten der Probe 1 und 2 mit Referenzprobe 



0,14 




20 40 60 80 100 120 140 160 180 
Temperatur [°C] 



Patentanspriiche 

1. Protonenleitende Polymermembran auf Basis von Poiyazolen erhaltlich durchi ein Verfahren umfassend die 
Sciiritte 

A) Umsetzung von einem oder mehreren aromatischen Tstra-Amino-Verbindungen mit einer oder meiireren 
aromatisctien Dicarbonsauren oder deren Ester in der Schmeize bei Temperaturen von bis zu 350°C, vorzugs- 
weise bis zu SOCC, 

B) Losen des geraaB Sohritt A) eriialtenen festen Pra-Polymeren in Polyphosphorsaure, 

Q Erwarmen der Losung erhaltlich gemafi Schritt B) unter Inertgas auf 'Ibmperaturen von bis zu 300°(', vor- 
zugsweise 280°C unter Ausbildung des gelosten Polyazol-Polymeren [ 

D) Bilden einer Membran unter Verwendung der Losung des Polyazol-Polymeron gemaS Schritt C) auf einem 
Trager und 

E) Behandlung der in Schritt D) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 

2. Membran gemaB Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB als aromatische Teu'a-Amino-Verbindungen 
3,3 ,4,4 -Tetraammobiphenyl, 2,3,5,6-Tetraaminopyridin bzw. dercn Tetra- oder Trihydrochlorid-Derivate einge- 

3. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als aromatische DicarbonsSure Isophthalsaure oder 
Diphenyl-isophthalsaure bzw, deren CI -C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester eingesetzt werden. 

4. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt B) eine Polyphosphorsaure mit einem Ge- 
halt berechnet ais P;Os (acidiniclrisch) von mindestens 85% eingesetzt wird. 

5. Membran gemiiB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi in Schritt B) anstelle einer Losung des Prapolymeren 
eine Dispersion/Suspension erzeugt wird. 

6. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt C) ein Polymer enthaltendwiederkehrende 
Azoleinheiten der allgemeinen Formel (I) und/oder (H) 
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i A >— Ari- 
N X 



(II) 



wonn 

At gleich Oder verschieden sind und fUr eine vierbindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder 
mehrkernig sein kann, 

Ar' gleich oder verscliieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 

oder mehrkernig sein kann, 

Ar^ gleich oder verschieden sind und fijr eine zwei oder dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, 

die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich Oder verschieden ist und fiir Sauerstoff, Schwefel oder eine Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 
1-20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine vereweigte oder nicht verzweigte Alkyl- oder Al- 
koxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragi 
gebildet wird. 

7. Mernbran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt C) ein Polymer ausgewahll aus der Gruppe 
Polybenzimidazol, Poly(pyridine), Poly(pyrimidine), Polyimidazole, Polybenzthiazole, Polybenzoxazole, Poly- 
oxadiazole, Polyquinoxalines, Polythiadiazole und Poly(tetrazapyrene) gebildet wird, 

8. Membran gemafi Anspaich 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt C) ein Polymer enthaltend wiederkehrende 
Benzimidazoleinheiten der Formel (III) 




(III) 

wobci n cine ganze Zahl groBer gleich 10, vorzugsweise groBer gleich 100 ist, gebildet wird. 

9. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS nach Schritt C) und vor Schritt D) die Viskositat 
durch Zugabe von Phosphorsaure eingestellt wird. 

10. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die gemaB Schritt D) erzeugten Membran in Ge- 
genwart von Feuchtigkeit bei Temperaturen und fur eine Zcitdauer behandelt wird bis die Membran selbsttragcnd 
ist und ohne Beschadigung vom Trager abgelost werden kann. 

1 1 . Membran gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlung der Membran in Schritt E) erfolgt 
bei Temperaturen oberhalb 0°C und 150°C, vorzugsweise bei Tbmperaturen zwischen ICC und 120°C, insbeson- 
dere zwischen Raumtemperatur (20°C) und 90"Q, in Gegenwart von Feuchtigkeit bzw. Wasser und/oder Wasser- 
dampf erfolgt. 

12. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlung der Membran in Schritt E) zwi- 
schen 10 Sekunden und 300 Stunden, vorzugsweise 1 Minute bis 200 Stunden, betragt, 

13. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt D) als Trager eine Elektrode gewahlt 
wird und die Behandlung gerniiB Schritt E) dergestalt ist, daB die gebildete Membran nicht mehr selbsttragend ist. 

14. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die in Schritt D) gebildete Membran eine Dicke 
zwi.schen 20 und 2000 jam, vorzugsweise zwischen 30 und 1500 pm, insbesondere zwischen 50 und 1200 pm hat, 

15. Membran gemaB Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, daB die in Schritt E) gebildete Membran eine Dicke 
zwischen 15 und 200 pm, vorzugsweise zwischen 20 und 150 pm, insbesondere zwischen 20 und 100 pm, die 
selbsttt^gend ist. 

1 6. Elektrode mit einer protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch ein Ver- 
fahren umfasscnd die Schritto 

A) Umsetzung von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen rait einer oder mehreren 
aromatischen Dicarbonsauren oder deren Ester in der Schmelze bei Ibmperaturen von bis zu 350''C, vorzugs- 
weise bis zu 300°C, 

B) LOsen des gemaB Schritt A) erhaiteneri festen PrS-Poiymeren in Polyphosphorsaure, 

C) Erwarmen der Losung erhaltlich geraSB Schritt B) unter Inertgas auf Tfemperaturen von bis zu 300°C, vor- 
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zugsweise 280°C unter Ausbildung des gelQsten Polyazol-Polymeren 

D) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Losung des Polyazol-Polymeren gemaB Schritt C) auf ei- 

ner Blektrode und 

E) Behandlung der in Schritt D) gebildeten Schicht. 

17. Elektrode gemiiB Ansprach 16, wobei die Beschichtung eine Diclie zwischen 2 und 50 )ain, vorzugsweise zwi- 
schen 3 und 19 ^m, insbesondere zwischen 5 und 15 |am hat. 

18. Membran-Elektroden-Einheit enthaltendtnindestens eine Elektrode gemaB Anspruch 1 oder IVundmindestens 
eine iVIembran gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 15. 

19. Membran-Eleklroden-Einheit enthaltend mindestens eine Blektrode und mindestens eine IVIembran gemaB ei- 
nem Oder mehreren der Anspriiche 1 bis 15. 

20. Brennstoffzelle enthaltend eine oder mehrere Membran-Elektroden-Einheiten gemaB Anspruch 1 8 oder 19. 



- Leerseite - 



